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Introduction	  
	  
	   Shallow	  karst	  groundwater	  quality	  in	  caves	  and	  springs	  of	  Illinois’	  sinkhole	  plain	  
or	  Salem	  Plateau	  (Figure	  1)	  has	  been	  studied	  since	  the	  1990s.	  Taylor	  et	  al.	  (2000)	  found	  
surprisingly	  high	  levels	  of	  fecal	  coliform	  contamination	  in	  numerous	  karst	  springs	  and	  
caves	  in	  western	  Illinois.	  This	  shallow	  groundwater	  comprises	  the	  headwaters	  of	  several	  
watersheds	  flowing	  to	  the	  Mississippi	  River	  in	  Illinois	  across	  from	  St.	  Louis.	  Here,	  water	  
quality	  reflects	  land	  use	  impacts	  in	  the	  basins	  and	  has	  implications	  for	  big	  river	  water	  
quality.	  When	  the	  water	  entering	  Illinois'	  big	  rivers	  is	  already	  contaminated,	  we	  should	  
address	  the	  problems	  at	  the	  upstream	  source.	  
	  
	   In	  Illinois'	  most	  intensively	  karstified	  county,	  Monroe,	  population	  grew	  19.3%	  
between	  2000	  and	  2010.	  At	  the	  same	  time,	  however,	  agencies	  such	  as	  the	  Natural	  
Resources	  Conservation	  Service	  (NRCS)	  have	  provided	  assistance	  to	  landowners,	  
demonstrating	  and	  providing	  incentives	  for	  proper	  use	  of	  buffer	  strips	  around	  sinkholes	  
to	  help	  protect	  groundwater	  quality.	  
	  
	   The	  objective	  of	  this	  study	  was	  to	  provide	  data	  to	  help	  address	  the	  following	  
questions:	  Have	  land	  use	  practices	  become	  safer	  for	  the	  environment	  and	  is	  this	  
reflected	  in	  the	  water	  quality	  of	  our	  shallow	  karst	  aquifers?	  Or	  have	  increasing	  
encroachment	  upon	  natural	  lands	  and	  potentially	  more	  intensive	  agricultural	  practices	  
overshadowed	  any	  improvements	  in	  how	  we	  treat	  the	  environment?	  In	  short,	  how	  good	  
a	  job	  have	  we	  been	  doing	  in	  the	  face	  of	  increasing	  development	  to	  protect	  shallow	  karst	  
groundwater	  quality?	  
	  
	   Using	  the	  baseline	  from	  our	  2000	  study,	  we	  revisited	  a	  series	  of	  caves	  and	  
springs	  in	  the	  karst	  areas	  bordering	  the	  Mississippi	  River,	  collecting	  and	  analyzing	  water	  
samples.	  Sample	  data	  included:	  1)	  field	  water	  quality	  parameters;	  2)	  bacterial	  colony	  
counts,	  pesticides	  and	  herbicides;	  3)	  anions,	  cations	  and	  other	  parameters;	  4)	  
pharmaceuticals	  and	  personal	  care	  products	  as	  pollutants	  (PPCPs);	  and	  5)	  PCR	  
identification	  of	  human	  and	  livestock	  waste	  sources.	  
	  
	   Q-­‐PCR	  specifically	  targeting	  Bacteroidales	  is	  widely	  used	  for	  tracking	  fecal	  
contamination	  from	  human,	  cow,	  and	  pig	  feces	  in	  different	  environments	  (Layton	  et	  al.,	  
2006;	  Noble	  et	  al.,	  2006;	  Okabe	  et	  al.,	  2007;	  Shanks	  et	  al.,	  2007;	  Sauer	  et	  al.,	  2011).	  
Others	  have	  listed	  possible	  contamination	  sources,	  including	  dog,	  cat,	  elk,	  deer,	  and	  gull	  
(Field	  et	  al.,	  2003;	  Dick	  and	  Field,	  2004;	  Dick	  et	  al.,	  2005).	  The	  targeted	  DNA	  biomarkers	  
of	  Bacteroidales	  include	  16S	  rRNA	  genes,	  functional	  genes,	  and	  genes	  encoding	  
hypothetical	  proteins.	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Figure	  1.	  	  Map	  showing	  karst	  regions	  of	  southwestern	  Illinois'	  sinkhole	  plain	  in	  blue	  
(modified	  from	  Panno	  et	  al.	  1997a),	  across	  the	  Mississippi	  River	  from	  St.	  Louis.	  Inset	  
map	  indicates	  study	  area	  on	  a	  county	  map	  of	  Illinois.	  	  Urbanized	  areas	  are	  show	  in	  pink.	  	  
Approximate	  locations	  of	  study	  sites	  	  (triangles)	  are:	  A,	  Auctioneer	  Cave;	  B,	  Camp	  
Vandeventer	  Spring;	  C,	  Collier	  Spring;	  D,	  Falling	  Spring;	  E,	  Fogelpole	  Cave;	  F,	  Frog	  Spring;	  
G,	  Illinois	  Caverns;	  H,	  Indian	  Hole	  Spring;	  I,	  Kelly	  Spring;	  J,	  Sparrow	  Spring;	  and	  K,	  
Stemler	  Cave.	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   Q-­‐PCR	  detection	  is	  not	  only	  quantitative	  but	  also	  sensitive	  and	  specific.	  
Generally,	  Q-­‐PCR	  for	  Bacteroidales-­‐based	  MST	  methods	  can	  correctly	  identify	  fecal	  
sources	  with	  an	  accuracy	  of	  greater	  than	  80%	  when	  samples	  from	  known	  sources	  are	  
tested	  (Layton	  et	  al.,	  2006;	  Shanks	  et	  al.,2010;	  Reischer	  et	  al.,	  2011).	  	  
	  
	   Our	  study	  area	  overlaps	  with	  two	  Conservation	  Opportunity	  Areas:	  Hill	  Prairie	  
Corridor	  South	  Section	  &	  Sinkhole	  Plain.	  These	  natural	  areas	  are	  identified	  in	  the	  Illinois	  
Wildlife	  Action	  Plan	  as	  important	  for	  focusing	  conservation	  efforts.	  This	  area	  also	  
contains	  38,000	  acres	  that	  are	  designated	  Illinois	  Natural	  Area	  Inventory	  sites,	  and	  is	  the	  
focus	  of	  the	  Southwestern	  Illinois	  Wildlife	  Action	  Plan	  (SWIWAP).	  
	  
	   We	  partnered	  with	  Clifftop	  NFP	  <http://www.clifftopalliance.org/>	  and	  scientists	  
with	  specialized	  analytical	  skills.	  	  Clifftop	  NFP	  is	  a	  non-­‐profit	  conservation	  and	  land-­‐trust	  
organization	  within	  the	  study	  area	  comprised	  of	  local	  stakeholders,	  including	  farmers,	  
community	  leaders	  and	  educators.	  Clifftop	  also	  serves	  as	  the	  SWIWAP	  Partnership’s	  
administrative	  agent	  and	  501(c)(3)	  non-­‐profit	  entity,	  working	  closely	  with	  others	  in	  the	  
region,	  including	  IDNR,	  INHS,	  ISGS,	  INPC,	  NRCS,	  USFWS,	  U	  of	  I	  Extension,	  the	  Salt	  Lick	  
Point	  Stewardship	  Committee,	  and	  the	  Friends	  of	  Stemler	  Cave	  Woods.	  Clifftop	  
conducted	  the	  fieldwork	  for	  this	  study	  with	  help	  from	  project	  PI	  Taylor,	  conveying	  
findings	  to	  the	  local	  community,	  and	  leveraging	  their	  strong	  base	  of	  volunteers.	  The	  on-­‐
site	  field	  crew	  increased	  efficiency,	  and,	  as	  they	  are	  comprised	  of	  community	  leaders	  
and	  stakeholders,	  capacity	  to	  secure	  permission	  for	  accessing	  private	  lands	  was	  
enhanced.	  Our	  study	  matches	  closely	  with	  Clifftop's	  area	  of	  interest,	  and	  the	  
partnership	  actively	  engages	  local	  farmers	  and	  other	  stakeholders	  in	  the	  study,	  better	  
facilitating	  knowledge	  transfer	  to	  local	  decision-­‐makers.	  Clifftop	  owns	  and	  manages	  
karst	  lands	  in	  this	  area,	  and	  a	  535-­‐acre	  farm	  overlaying	  Fogelpole	  Cave	  was	  recently	  
purchased	  by	  Clifftop	  with	  more	  than	  $2.7	  million	  in	  financial	  support	  from	  the	  Illinois	  
Clean	  Energy	  Community	  Foundation,	  Grand	  Victoria	  Foundation,	  and	  other	  
stakeholders.	  	  An	  added	  benefit	  of	  our	  work	  is	  that	  it	  provides	  data	  and	  context	  for	  
development	  of	  interpretive	  and	  educational	  materials	  under	  development	  as	  a	  part	  of	  
outreach	  efforts	  tied	  to	  conservation	  and	  management	  of	  this	  parcel.	  
Materials	  and	  Methods	  
	  
	   We	  sampled	  waters	  of	  caves	  and	  discharge	  waters	  of	  springs	  at	  eleven	  sites	  in	  St.	  
Clair	  and	  Monroe	  counties,	  Illinois,	  between	  December	  18,	  2013	  and	  May	  20,	  2014.	  
Samples	  were	  transported	  to	  Champaign	  and	  Collinsville	  to	  be	  analyzed	  for	  a	  variety	  of	  
constituents	  including	  inorganic	  chemistry,	  PPCPs,	  agricultural	  chemicals,	  and	  microbial	  
contaminants,	  following	  standard	  methods.	  Recently	  developed	  PCR	  approaches	  were	  
used	  to	  attempt	  to	  distinguish	  human	  versus	  ruminant	  fecal	  contaminant	  sources	  
(Zheng	  et	  al.	  2013).	  Our	  goal	  was	  to	  obtain	  broad	  coverage	  of	  the	  region,	  thus	  it	  was	  
only	  feasible	  to	  visit	  most	  sites	  once.	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   However,	  in	  order	  to	  better	  understand	  seasonal	  fluctuations,	  the	  Fogelpole	  
Cave	  drainage	  basin	  was	  sampled	  repeatedly.	  This	  basin	  is	  the	  largest	  karst	  drainage	  
basin	  in	  the	  state,	  is	  already	  the	  focus	  of	  ongoing	  conservation	  efforts,	  and	  has	  been	  
identified	  as	  an	  area	  for	  future	  emphasis	  on	  conservation	  and	  restoration.	  Fogelpole	  
Cave	  is	  Illinois'	  longest	  cave	  with	  more	  than	  15	  miles	  of	  passages.	  	  It	  resurges	  at	  a	  large	  
spring	  feeding	  a	  surface	  stream	  draining	  to	  the	  Mississippi	  River.	  The	  cave	  is	  home	  to	  
two	  federally-­‐listed	  endangered	  species,	  the	  Indiana	  Bat	  (Myotis	  sodalis)	  and	  the	  Illinois	  
Cave	  Amphipod	  (Gammarus	  acherondytes),	  an	  Illinois	  endemic	  living	  only	  in	  cave	  
streams	  in	  the	  two-­‐county	  area.	  The	  main	  entrance	  to	  the	  cave	  is	  protected	  as	  a	  Nature	  
Preserve.	  
	  
	   We	  sampled	  groundwater	  in	  the	  Fogelpole	  Cave	  drainage	  basin	  three	  times	  over	  
the	  project	  period	  to	  assess	  groundwater	  quality	  and	  variability	  across	  seasons	  and	  flow	  
regimes.	  Sampling	  was	  focused	  in	  in	  four	  locations	  (three	  tributaries	  in	  the	  cave	  	  (Figure	  
2)	  +	  the	  spring	  resurgence)	  within	  this	  cave's	  drainage	  basin	  to	  develop	  an	  
understanding	  of	  spatial	  variation	  of	  water	  quality	  within	  the	  caves'	  drainage	  basin.	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Figure	  2.	  Groundwater	  sampling	  locations	  in	  Fogelpole	  Cave	  (Monroe	  County,	  Illinois).	  
Arrows	  show	  direction	  of	  water	  flow	  through	  various	  tributary	  passages.	  Star	  shows	  
location	  of	  groundwater	  sampling	  by	  Taylor	  et	  al.	  (2000).	  Map	  only	  shows	  a	  small	  
portion	  of	  the	  15+	  miles	  of	  passages	  in	  this	  cave.	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Field	  water	  quality	  parameters	  
	  
	   Field	  parameters	  were	  determined	  at	  each	  site.	  For	  spring	  sites,	  samples	  were	  
collected	  as	  close	  to	  the	  source	  of	  the	  spring	  as	  possible.	  Field	  water	  quality	  parameters	  
(temperature,	  pH,	  specific	  conductance,	  oxidation-­‐reduction	  potential	  (ORP),	  turbidity,	  
and	  dissolved	  oxygen	  (DO))	  were	  measured	  by	  deploying	  a	  Hydroblab®	  multiparameter	  
data	  logger	  (Figure	  3).	  	  
Nutrients	  and	  Organic	  Matter,	  Inorganic	  Water	  Quality	  
	  
	   Water	  samples	  for	  laboratory	  analysis	  were	  collected	  either	  by	  dipping	  sample	  
containers	  into	  the	  stream/spring	  or	  pumping	  into	  sample	  bottles	  using	  a	  peristaltic	  
pump.	  Samples	  for	  inorganic	  water	  quality,	  nutrients,	  and	  organic	  matter	  (Table	  1)	  were	  
filtered	  in	  the	  field	  using	  0.45	  µm	  filter	  capsules	  (Figure	  4),	  placed	  in	  separate	  high	  
density	  polyethylene	  (HDPE)	  bottles	  and	  kept	  at	  4oC	  until	  analyzed	  in	  the	  analytical	  
laboratory	  at	  the	  Illinois	  Sate	  Water	  Survey.	  Samples	  for	  dissolved	  organic	  carbon	  (DOC)	  
analysis	  were	  collected	  in	  amber	  glass	  bottles.	  Some	  samples	  were	  acidified	  in	  the	  field	  
(Figure	  5).	  All	  samples	  were	  analyzed	  for	  major	  and	  minor	  cations	  determined	  using	  
inductively	  coupled	  argon	  plasma	  spectrometry	  (ICPAS).	  Major	  and	  minor	  anions	  were	  
determined	  using	  ion	  chromatography	  following	  U.S.	  Environmental	  Protection	  Agency	  
(EPA)	  Method	  300.0	  (Pfaff,	  1993).	  Appropriate	  QA/QC	  procedures	  were	  followed	  in	  the	  
field	  and	  analytical	  laboratories,	  including	  analysis	  of	  blanks,	  duplicates,	  calibration	  
check	  standards,	  and	  reference	  standards.	  
Pesticides	  &	  Herbicides	  
	  
	   Water	  samples	  for	  pesticides	  were	  collected	  unfiltered	  into	  sterile	  bottles	  at	  field	  
sites,	  and	  held	  for	  less	  than	  6	  hours	  on	  ice	  before	  arriving	  at	  the	  analytical	  laboratory	  in	  
Collinsville,	  Illinois	  (TekLab,	  Inc.).	  Samples	  were	  analyzed	  using	  standardized	  methods.	  	  
Specific	  laboratory	  methods	  for	  each	  parameter,	  along	  with	  detection	  limits,	  are	  listed	  
in	  Table	  2.	  
Bacterial	  Counts	  
	  
	   Water	  samples	  for	  bacterial	  colony	  counts	  were	  collected	  unfiltered	  into	  sterile	  
bottles	  at	  field	  sites,	  and	  held	  for	  less	  than	  6	  hours	  on	  ice	  before	  arriving	  at	  the	  
analytical	  laboratory	  in	  Collinsville,	  Illinois	  (TekLab,	  Inc.).	  Samples	  were	  analyzed	  using	  
standardized	  methods	  (APHA	  1992).	  Specific	  laboratory	  methods	  for	  each	  parameter,	  
along	  with	  detection	  limits,	  are	  listed	  in	  Table	  3.	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Figure	  3.	  Sample	  a	  cave	  stream	  in	  Fogelpole	  Cave	  at	  site	  B.	  Bob	  Weck	  (Clifftop	  NFP,	  
Southwestern	  Illinois	  College)	  in	  foreground	  with	  nytex	  gloves)	  collects	  a	  water	  sample	  
and	  graduate	  student	  Dan	  Swanson	  (University	  of	  Illinois)	  deploys	  a	  Hydroblab®	  
multiparameter	  data	  logger	  to	  collect	  field	  groundwater	  quality	  parameters,	  while	  
graduate	  student	  Michelle	  Golz	  (left,	  Western	  Illinois	  University)	  and	  undergraduate	  
student	  Scott	  Cinel	  (University	  of	  Illinois)	  look	  on.	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Figure	  4.	  	  Hannah	  Weck	  and	  Sophie	  Weck	  using	  a	  peristaltic	  pump	  and	  0.45	  µm	  filter	  to	  
prepare	  a	  water	  sample	  from	  Camp	  Vandeventer	  Spring	  for	  transportation	  to	  the	  
laboratory.	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Figure	  5.	  Bob	  Weck	  (Clifftop	  NFP,	  Southwestern	  Illinois	  College)	  using	  a	  pipette	  to	  acidify	  
a	  sample,	  stabilizing	  it	  for	  transport	  on	  ice	  back	  to	  the	  Laboratory	  at	  the	  University	  of	  
Illinois.	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Table	  1.	  Parameters	  quantified	  at	  the	  Illinois	  State	  Water	  Survey	  for	  groundwater	  
samples	  collected	  in	  western	  Illinois.	  
	  
Anions	  (chloride,	  sulfate,	  nitrate,	  fluoride,	  bromide)	  
Metals	  (sodium,	  magnesium,	  calcium,	  iron,	  manganese,	  and	  about	  30	  other	  elements	  
including	  toxic	  metals)	  
Alkalinity	  
Phosphate	  
Ammonium	  
Dissolved	  Kjeldahl	  nitrogen	  (organic	  nitrogen	  +	  ammonium)	  
Dissolved	  organic	  carbon	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Table	  2.	  Standard	  methods	  and	  detection	  limits	  for	  pesticides	  used	  in	  screening	  water	  samples	  for	  this	  study.	  
	  
	   	   	   Reporting	   Reporting	  
Method	   Analyses	   Certification	   Limit	   Units	  
	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   4,4´-­‐DDD	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   4,4´-­‐DDE	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   4,4´-­‐DDT	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Alachlor	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Aldrin	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   α-­‐BHC	   NELAP	   0.3	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   α-­‐Chlordane	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   β-­‐BHC	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   δ-­‐BHC	   NELAP	   0.3	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Dieldrin	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Endosulfan	  I	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Endosulfan	  II	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Endosulfan	  sulfate	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Endrin	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Endrin	  aldehyde	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Endrin	  ketone	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   γ-­‐BHC	   NELAP	   0.12	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   γ-­‐Chlordane	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Heptachlor	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Heptachlor	  epoxide	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Methoxychlor	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
	  
Table	  concluded	  on	  following	  page.	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Table	  2.	  Concluded.	  
	  
	   	   	   Reporting	   Reporting	  
Method	   Analyses	   Certification	   Limit	   Units	  
	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Toxaphene	   NELAP	   0.6	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   Chlordane	   NELAP	   0.06	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   	  	  	  Surr1:	  Decachloro-­‐	  
	   	  	  	  	  	  	  	  biphenyl	   	   5.54-­‐150	   %REC	  
SW-­‐846	  3510C,	  8081B,	  CHLORINATED	  PESTICIDES	  BY	  GC/ECD	   	  	  	  Surr1:	  Tetrachloro-­‐	  
	   	  	  	  	  	  	  	  m-­‐xylene	   	   13-­‐129	   %REC	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   2,4,5-­‐T	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   2,4,5-­‐TP	  (Silvex)	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   2,4-­‐D	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   2,4-­‐DB	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   3,5-­‐Dichlorobenzoic	  Acid	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   4-­‐Nitrophenol	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Acifluorfen	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Bentazon	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Chloramben	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Dalapon	   NELAP	   1.3	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   DCPA	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Dicamba	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Dichlorprop	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Dinoseb	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   MCPA	   NELAP	   45	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   MCPP	   NELAP	   30	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Pentachlorophenol	   NELAP	   0.1	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   Picloram	   NELAP	   0.2	   μg/L	  
SW-­‐846	  3510C,	  8151A,	  CHLORINATED	  HERBICIDES	  BY	  GC/ECD	   	  	  	  Surr1:	  2,4-­‐Dichloro-­‐	  
	   	  	  	  	  	  	  	  phenylacetic	  acid	   	   12.4-­‐96.2	   %REC	  
1Surr:	  Surrogates	  are	  compounds	  which	  are	  similar	  to	  the	  analytes	  of	  interest	  in	  chemical	  composition	  and	  behavior	  in	  the	  analytical	  process,	  but	  which	  are	  not	  
normally	  found	  in	  environmental	  samples.	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Table	  3.	  Standard	  methods	  and	  detection	  limits	  used	  in	  screening	  water	  samples	  for	  bacterial	  colonies	  in	  this	  study.	  
	  
	   	   	   Reporting	   Reporting	  
Method	   Analyses	   Certification	   Limit	   Units	  
	  
STANDARD	  METHODS	  18TH	  ED.	  9215	  B	   Heterotrophic	  Plate	  Count	   IDPH	   100	   CFU/1ml	  
STANDARD	  METHODS	  18TH	  ED.	  9222	  B	  MEMBRANE	  FILTER	   Other	  Bacteria	   	   10,000	   CFU/100ml	  
STANDARD	  METHODS	  18TH	  ED.	  9222	  B	  MEMBRANE	  FILTER	   Total	  Coliform	   	   10,000	   CFU/100ml	  
STANDARD	  METHODS	  18TH	  ED.	  9222	  D	  MEMBRANE	  FILTER	   Fecal	  Coliform	   	   10	   CFU/100ml	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Pharmaceuticals	  and	  Personal	  Care	  Products	  
Chemicals	  
	  
	   PPCP	  analysis	  was	  done	  at	  the	  Illinois	  Sustainability	  and	  Technology	  Center	  (ISTC)	  
in	  Champaign.	  Standards	  (Table	  4)	  for	  acetaminophen	  (ACE),	  caffeine	  (CAF),	  
ciprofloxacin-­‐HCl	  (CIP),	  carbamazepine	  (CBZ),	  diphenhydramine	  (DPH),	  erythromycin	  
(ERY),	  fluoxetine	  (FLU),	  gemfibrozil	  (GEM),	  ibuprofen	  (IBU),	  naproxen	  (NAP),	  triclocarban	  
(TCC),	  triclosan	  (TCS),	  trimethoprim	  (TMP),	  sulfamethazine	  (SMI),	  and	  sulfamethoxazole	  
(SMO),	  and	  internal	  standard	  florfenicol,	  were	  obtained	  from	  Restek	  (Bellefonte,	  PA,	  
USA).	  Isotope	  standards	  including	  D4-­‐acetaminophen,	  13C3-­‐caffeine,	  13C3-­‐ciprofloxacin-­‐
HCl	  (CIP),	  D10-­‐carbamazepine,	  D3-­‐diphenhydramine,	  13C2-­‐erythromycin,	  D6-­‐fluoxetine,	  
D6-­‐gemfibrozil,	  13C3-­‐ibuprofen,	  13C4-­‐naproxen,	  13C6-­‐triclocarban,	  13C12-­‐triclosan,	  13C3-­‐
trimethoprim,	  13C6-­‐sulfamethazine,	  and	  13C6-­‐sulfamethoxazole	  were	  purchased	  from	  
Cambridge	  Isotope	  (Andover,	  MA,	  USA).	  Solvents	  used	  in	  the	  study,	  including	  methanol,	  
acetone,	  and	  acetonitrile,	  were	  purchased	  from	  Fisher	  Scientific	  (Fair	  Lawn,	  NJ,	  USA).	  
Deionized	  (DI)	  water	  (>17.6	  MΩ-­‐cm)	  was	  supplied	  by	  a	  Labconco	  Water	  Pro	  Plus	  system	  
(Kansas	  City,	  MO,	  USA).	  
Sample	  Preparation	  for	  PPCP	  Analysis	  in	  Karst	  Groundwater	  
	  
	   Water	  samples	  were	  collected	  in	  1	  L	  glass	  bottles	  and	  acidified	  to	  a	  pH	  of	  2.0	  by	  
hydrochloric	  acid	  (HCl).	  After	  transferring	  to	  the	  laboratory	  in	  an	  ice	  bath,	  all	  samples	  
were	  filtered	  using	  glass	  fiber	  filters	  with	  a	  pore	  size	  of	  0.7	  µm	  (GF/F,	  Whatman)	  to	  
remove	  suspended	  solids.	  Following	  filtration,	  the	  filters	  were	  washed	  three	  times	  by	  
methanol	  under	  gravity	  to	  release	  any	  PPCP	  contaminants	  sorbed	  on	  solid	  particles.	  	  
	  
	   All	  target	  PPCPs	  (Table	  4)	  in	  collected	  water	  samples	  were	  extracted	  using	  solid	  
phase	  extraction	  (SPE)	  by	  EPA	  Method	  1694	  with	  some	  modifications.	  The	  water	  
samples	  (850	  mL)	  were	  spiked	  with	  stable	  isotopic	  standards	  as	  surrogates	  (100	  ng	  for	  
each	  PPCP	  surrogate	  standard	  in	  0.1	  mL).	  Before	  loading	  the	  samples,	  the	  Oasis	  HLB	  
cartridge	  (200	  mg/6	  mL,	  Waters,	  Milford,	  MA)	  was	  preconditioned	  with	  10	  mL	  
methanol,	  10	  mL	  water,	  and	  10	  mL	  pH	  =	  2.0	  water	  in	  series	  by	  gravity.	  All	  water	  samples	  
were	  passed	  through	  the	  SPE	  cartridge	  with	  the	  aid	  of	  a	  vacuum	  to	  control	  the	  flow	  rate	  
at	  3-­‐5	  mL/min.	  The	  cartridge	  was	  then	  washed	  with	  10	  mL	  water	  and	  dried	  under	  
vacuum	  for	  about	  30	  minutes.	  Each	  sample	  was	  eluted	  by	  gravity	  with	  10	  mL	  methanol	  
followed	  by	  6	  mL	  of	  a	  50%	  acetone/50%	  methanol	  solution.	  Combined	  sample	  extracts	  
were	  evaporated	  to	  dryness	  under	  gentle	  nitrogen	  gas	  and	  reconstituted	  with	  1.0	  mL	  of	  
a	  50%	  acetonitrile/50%	  water	  solution.	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PPCP	  Analysis	  by	  LC/MS/MS	  
	  
	   Concentrations	  of	  PPCPs	  in	  each	  extract	  were	  determined	  by	  LC-­‐MS/MS	  (Waters,	  
Quattro	  Macro,	  QA1140,	  Milford,	  MA).	  All	  target	  PPCPs	  were	  separated	  on	  a	  Symmetry	  
C18	  column	  (3.5	  µm	  particle	  size,	  2.1x150	  mm,	  Waters)	  by	  HPLC	  (2695	  module,	  Waters).	  
A	  gradient	  separation	  was	  achieved	  using	  two	  mobile	  phases:	  solvent	  A,	  0.1%	  
ammonium	  acetate	  and	  0.1%	  acetic	  acid	  in	  water;	  solvent	  B,	  1:1	  methanol:acetonitrile.	  
The	  gradient	  began	  with	  90%	  solvent	  A	  and	  10%	  solvent	  B	  and	  was	  maintained	  for	  2	  
minutes.	  The	  gradient	  was	  then	  ramped	  up	  to	  5%	  solvent	  A	  and	  95%	  solvent	  B	  linearly	  in	  
13	  minutes	  and	  maintained	  for	  8	  minutes.	  The	  gradient	  changed	  back	  to	  90%	  solvent	  A	  
and	  10%	  solvent	  B	  in	  0.5	  minutes	  and	  was	  reequilibrated	  for	  5.5	  minutes.	  Sample	  
extracts	  were	  spiked	  with	  100	  ng	  of	  internal	  standard	  florfenicol	  prior	  to	  analysis,	  and	  30	  
µL	  of	  each	  sample	  was	  injected.	  
	  
	   A	  tandem	  triple	  quadrupole	  MS/MS	  equipped	  with	  an	  electrospray	  ionization	  
(ESI)	  source	  (Quattro	  Macro	  QA1140,	  Waters)	  was	  used	  for	  detection	  in	  this	  study.	  The	  
mass	  spectrometer	  was	  operated	  in	  positive	  and	  negative	  ESI	  mode	  simultaneously	  with	  
the	  following	  optimized	  instrument	  conditions:	  desolvation	  gas	  flow	  rate	  650	  L/min;	  
capillary	  voltage	  3.0	  k	  for	  positive	  and	  3.5	  k	  for	  negative	  mode.	  Quantitative	  analysis	  
was	  performed	  in	  the	  multiple	  reaction	  monitoring	  (MRM)	  mode	  and	  optimized	  
parameters	  including	  collision	  energy	  and	  cone	  voltage	  for	  each	  target	  analyte	  are	  listed	  
in	  Table	  5.	  Confirmation	  of	  the	  analytes	  in	  sample	  extracts	  was	  based	  on	  the	  MRM	  ion	  
transitions	  as	  well	  as	  comparing	  the	  retention	  time	  of	  each	  native	  peak	  to	  its	  
corresponding	  isotopic	  standard.	  	  
Method	  Validation	  	  
	  
	   The	  performance	  of	  the	  developed	  methods	  was	  evaluated	  by	  considering	  
response	  linearity,	  recoveries,	  and	  limits	  of	  detection	  (LODs)	  of	  PPCPs	  in	  DI	  water.	  At	  
least	  one	  standard	  spike	  and	  one	  solvent	  blank	  was	  analyzed	  every	  10	  injections	  to	  
check	  the	  fluctuation	  of	  the	  instrument	  and	  possible	  internal	  contamination	  or	  sample	  
carryover.	  Five	  point	  calibration	  curves	  (0.1–500	  ng/mL)	  were	  produced	  for	  each	  PPCP	  
and	  its	  isotope	  compound.	  Good	  linearity	  was	  achieved	  for	  all	  the	  compounds	  and	  the	  
squares	  of	  correlation	  coefficients	  (r2)	  were	  all	  higher	  than	  0.999.	  Recoveries,	  relative	  
standard	  deviations	  (RSDs),	  method	  limits	  of	  detection	  (LODs)	  of	  target	  PPCPs	  are	  
summarized	  in	  Table	  6.	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Table	  4.	  Studied	  PPCPs	  and	  properties.	  
	  
PPCP	   Abbrev	   Category	   Structure	  
Caffeine	  
	  
	  
	  
CAF	   Stimulant	  
	  
Carbamazepine	  
	  
	  
	  
CBZ	   Anticonvulsant,	  	  
mood	  stabilizer	  
	  
Naproxen	  
	  
	  
	  
NAP	   NSAID	  (Anti-­‐inflammatory),	  
pain	  reliever	  
	  
Ibuprofen	  
	  
	  
	  
IBU	   NSAID	  (Anti-­‐inflammatory),	  
pain	  reliever	  
	  
Gemfibrozil	  
	  
	  
	  
GEM	   Lipid-­‐lowering	  drug	  
	  
Triclosan	  (Irgasan)	  
	  
	  
	  
TCS	   Antibacterial/	  
antifungal	  
	  
Sulfamethoxazole	  
	  
	  
	  
SMO	   Antibacterial	  
	  
Trimethoprim	  
	  
	  
	  
TMP	   Antibacterial	  
	  
Sulfamethazine	  
	  
	  
	  
SMI	   Antibacterial	  
	  
Acetaminophen	   ACE	   Pain	  reliever/fever	  reducer	  
	  
Table	  concluded	  on	  following	  page.	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Table	  4.	  Concluded.	  	  
PPCP	   Abbrev	   Category	   Structure	  
Diphenhydramine	   DPH	   Antihistamine/	  	  
non-­‐prescription	  sleep	  aid	  
	  
Erythromycin	   ERY	   Antibiotic	  
	  
Fluoxetine	  
	  
	  
	  
FLU	   Antidepressant	  (SSRI)	  
	  
Triclocarban	  
	  
	  
	  
TCC	   Antibacterial	  (commonly	  
found	  in	  soaps)	  
	  
Ciprofloxacin	   CIP	   Antibiotic	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Table	  5.	  Retention	  times	  and	  optimized	  MS/MS	  parameters	  for	  analyzed	  PPCPs.	  
	  
Compound	   Corresponding	  Isotope	  
RT	  
(min)	  
ESI	  
model	   MRM	  ions	   Isotope	  MRM	  ions	   Cone	  (V)	   Collision	  (V)	  
Caffeine	   13C3-­‐Caffeine	   9.9	   +	   195.2>137.9	   198.2>140.0	   35	   20	  
Carbamazepine	   D10-­‐Carbamazepine	   16.3	   +	   237.4>194.2	   247.4>204.2	   35	   16	  
Naproxen	   13C4-­‐Naproxen	   17.7	   –	   229.2>170.1	   233.2>170.1	   20	   15	  
Ibuprofen	   13C3-­‐Ibuprofen	   19.9	   –	   205.1>161.1	   208.2>163.1	   20	   10	  
Gemfibrozil	   D6-­‐Gemfibrozil	   21.0	   –	   249.0>121.0	   255.0>121.0	   26	   12	  
Triclosan	   13C12-­‐Triclosan	   21.1	   –	   286.8>35.0	   298.8>35.0	   22	   10	  
Sulfamethoxazole	   13C6-­‐Sulfamethoxazole	   13.1	   +	   254.0>156.0	   260.2>162.0	   35	   16	  
Trimethoprim	   13C3-­‐Trimethoprim	   11.2	   +	   291.0>230.0	   294.2>233.1	   35	   25	  
Sulfamethazine	   13C6-­‐Sulfamethazine	   11.5	   +	   279.0>156.0	   285.0>162.0	   35	   16	  
Acetaminophen	   13C2-­‐15N-­‐Acetaminophen	   2.0	   +	   152.0>110.0	   155.1>110.8	   35	   16	  
Diphenhydramine	   D3-­‐Diphenhydramine	   16.2	   +	   256.8>168.1	   259.8>171.1	   35	   16	  
Erythromycin	   13C2-­‐Erythromycin	   17.1	   +	   734.4>158.0	   736.6>160.0	   35	   35	  
Fluoxetine	   D6-­‐Fluoxetine	   18.3	   +	   310.3>148.0	   316.1>153.9	   35	   5	  
Triclocarban	   13C6-­‐Triclocarban	   20.9	   –	   312.9>159.7	   319.2>159.7	   22	   10	  
Ciprofloxacin-­‐HCl	   13C3-­‐Ciprofloxacin-­‐HCl	   11.0	   +	   332.2>231.0	   336.2>235.1	   35	   35	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Table	  6.	  Corrected	  recovery	  and	  limits	  of	  detection	  for	  selected	  PPCPs.	  
	  
Compound	   Recovery	  (%)	   Precision	  Relative	  Standard	  Deviation	  (%RSD,	  n=6)	  
LOD1	  	  
(ng	  L-­‐1)	  
Caffeine	   92	   10	   1.4	  
Carbamazepine	   109	   6	   0.40	  
Naproxen	   107	   2	   1.0	  
Ibuprofen	   71	   5	   0.60	  
Gemfibrozil	   84	   4	   0.04	  
Triclosan	   98	   5	   0.80	  
Sulfamethoxazole	   89	   5	   0.08	  
Trimethoprim	   93	   5	   0.08	  
Sulfamethazine	   94	   3	   0.04	  
Acetaminophen	   104	   7	   3.0	  
Diphenhydramine	   113	   1	   0.18	  
Erythromycin	   90	   1	   0.02	  
Fluoxetine	   77	   8	   1.3	  
Triclocarban	   98	   6	   0.02	  
Ciprofloxacin	   81	   9	   1.2	  
1LOD	  defined	  as	  the	  amount	  of	  each	  compound	  that	  produced	  a	  signal-­‐to-­‐noise	  ratios	  of	  3	  in	  1	  L	  DI	  water	  
concentrated	  to	  1.0	  mL	  for	  injection.	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PCR	  identification	  of	  waste	  sources	  
	  
	   PCR	  identification	  of	  waste	  sources	  was	  conducted	  in	  the	  Department	  of	  Civil	  
and	  Environmental	  Engineering	  at	  the	  University	  of	  Illinois	  at	  Urbana-­‐Champaign.	  
Microbial	  source	  tracking	  techniques	  were	  used	  to	  detect	  fecal	  contamination	  
associated	  with	  karst	  water	  samples	  (Bernhard	  et	  al.,	  2000a,	  2000b;	  Dick	  et	  al.,	  2005a,	  
2005b).	  Water	  samples	  (1	  L)	  from	  individual	  karst	  sites	  were	  filtered	  to	  concentrate	  
bacterial	  cells.	  Genomic	  DNA	  were	  extracted	  from	  filtered	  samples	  and	  used	  in	  
quantitative	  PCR	  (Hong	  et	  al.	  2009)	  to	  detect	  the	  abundance	  of	  key	  microbial	  
populations	  that	  indicate	  fecal	  contaminations	  from	  human	  and	  non-­‐human	  related	  
sources	  (Bernhard	  et	  al.,	  2000a,	  2000b;	  Dick	  et	  al.,	  2005a,	  2005b).	  All	  samples	  were	  
filtered	  through	  0.22-­‐µm-­‐pore-­‐size	  nitrocellulose	  membrane	  filters	  (Millipore,	  MA,	  USA)	  
to	  concentrate	  bacterial	  cells.	  Filters	  with	  biomass	  were	  stored	  at	  -­‐80°C	  until	  genomic	  
DNA	  extraction	  was	  performed	  using	  the	  FastDNA	  Spin	  Kit	  for	  Soil	  (Q-­‐Biogene/MP	  
Biomedicals,	  Solon,	  OH,	  USA).	  Prepared	  gDNA	  was	  further	  purified	  before	  PCR	  using	  
Wizard®	  Genomic	  DNA	  Purification	  Kits	  (Promega,	  Madison,	  WI).	  Quantitative	  PCR	  (Q-­‐
PCR)	  was	  used	  to	  identify	  sources	  of	  fecal	  pollution.	  Each	  sample	  was	  tested	  against	  
seven	  primer	  sets	  listed	  in	  Table	  7.	  PCR	  amplicons	  of	  16S	  rRNA	  genes	  from	  four	  bacterial	  
strains	  (B.	  fragilis	  BCRC10619,	  B.	  uniformis	  JCM5828,	  B.	  caccae	  JCM9498,	  and	  B.	  
vulgatus	  BCRC12903),	  one	  uncultivated	  pig-­‐specific	  Bacteroidales	  clone,	  and	  one	  
uncultivated	  cow-­‐specific	  Bacteroidales	  clone	  were	  used	  as	  references.	  Primers	  
targeting	  B.	  fragilis,	  B.	  uniformis,	  B.	  caccae,	  and	  B.	  vulgatus	  are	  specific	  for	  human	  
contaminations	  and	  the	  other	  two	  are	  specific	  for	  swine	  and	  bovine,	  respectively.	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Table	  7.	  Primers	  used	  in	  Q-­‐PCR	  for	  determining	  sources	  of	  fecal	  contamination	  (Hong	  et	  
al.,	  2009;	  Layton	  et	  al.,	  2006)	  
	  
Target	   Primer	   Primer	  sequence	  (5’-­‐3’)	  
Bacteroides-­‐Prevotella	   Bac32F	   AAC	  GCT	  AGC	  TAC	  AGG	  CTT	  
Bac303R	   CCA	  ATG	  TGG	  GGG	  ACC	  TT	  
	   	   	  
Pig-­‐specific	  uncultivated	  
Bacteroidales	  
Bac32F	   AAC	  GCT	  AGC	  TAC	  AGG	  CTT	  
P163R	   TCA	  TAC	  GGT	  ATT	  AAT	  CCG	  C	  
	   	   	  
Cow-­‐specific	  uncultivated	  
Bacteroidales	  
C367F	   GGA	  AGA	  CTG	  AAC	  CAG	  CCA	  AGT	  A	  
C467R	   GCT	  TAT	  TCA	  TAC	  GGT	  ACA	  TAC	  AAG	  
	   	   	  
Human-­‐specific:	  
	  
	   	  
	   B.	  fragilis	   927F	   GGG	  CCC	  GCA	  CAA	  GCG	  G	  
	   Bfrg1024R	   TCA	  CAG	  CGG	  TGA	  TTG	  CTC	  A	  
	   	   	  
	   B.	  uniformis	   927F	   GGG	  CCC	  GCA	  CAA	  GCG	  G	  
	   Bufm1018R	   CTG	  CCT	  TGC	  GGC	  TGA	  CA	  
	   	   	  
	   B.	  caccae	   927F	   GGG	  CCC	  GCA	  CAA	  GCG	  G	  
	   Bcc1066R	   CGT	  ATG	  GGT	  TTC	  CCC	  ATA	  A	  
	   	   	  
	   B.	  vulgatus	   927F	   GGG	  CCC	  GCA	  CAA	  GCG	  G	  
	   Bvg1016R	   ATG	  CCT	  TGC	  GGC	  TTA	  CGG	  C	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Results	  
Field	  water	  quality	  parameters	  
	  
	   The	  springs	  and	  cave	  streams	  had	  high	  levels	  of	  DO,	  which	  is	  expected	  in	  open	  
conduit	  systems	  (Table	  8).	  Dissolved	  oxygen	  can	  be	  suppressed	  in	  systems	  with	  
considerable	  sewage	  or	  livestock	  contamination,	  but	  that	  was	  not	  observed	  in	  these	  
samples.	  The	  highest	  turbidity	  values	  were	  measured	  at	  Fogelpole	  Cave	  sites	  B	  and	  A	  
during	  the	  April	  sampling.	  Water	  temperatures	  were	  mostly	  between	  11	  and	  13°C.	  The	  
highest	  temperature	  (15.07°C)	  was	  measured	  at	  Falling	  Spring,	  but	  due	  to	  the	  geometry	  
of	  the	  spring1	  the	  measurement	  is	  made	  at	  the	  base	  of	  waterfall	  and	  far	  from	  the	  spring	  
outlet.	  Kelly	  Spring	  was	  significantly	  colder	  that	  the	  other	  springs	  (8.7°C),	  probably	  
because	  half	  of	  its	  watershed	  is	  above	  ground	  as	  it	  flows	  into	  a	  karst	  region	  and	  enters	  
the	  Kruger	  Dry	  Run	  Cave	  system.	  The	  cave	  system	  is	  essentially	  a	  conduit	  for	  the	  stream	  
water,	  which	  resurges	  at	  Kelly	  Spring.	  The	  water	  discharging	  from	  Kelly	  Spring	  may	  be	  
more	  affected	  by	  surface	  climatic	  conditions	  than	  the	  other	  springs.	  The	  sample	  from	  
Kelly	  Spring	  also	  had	  the	  highest	  alkalinity	  (and	  thus	  HCO3-­‐),	  Mg,	  and	  Na	  concentrations.	  
For	  the	  Fogelpole	  Cave	  sites,	  site	  B	  was	  always	  the	  warmest,	  and	  site	  A	  was	  the	  coldest	  
for	  the	  first	  two	  events	  and	  approximately	  the	  same	  as	  site	  C	  for	  the	  final	  event.	  At	  the	  
December	  and	  May	  events,	  site	  B	  was	  more	  than	  1°C	  warmer	  than	  at	  the	  other	  sites.	  
Nutrients	  and	  Organic	  Matter	  
	  
	   Nitrate-­‐N	  concentrations	  in	  the	  samples	  varied	  between	  1.12	  and	  9.69	  mg/L,	  
with	  a	  median	  concentration	  of	  3.59	  mg/L	  (Table	  9).	  Panno	  et	  al.	  (2006a)	  determined	  
background	  NO3-­‐N	  concentrations	  in	  springs	  and	  caves	  of	  the	  Sinkhole	  Plain	  to	  be	  
approximately	  2.5	  mg/L,	  with	  concentrations	  greater	  than	  this	  indicating	  contamination.	  
Fourteen	  of	  the	  19	  samples	  (74%)	  had	  concentrations	  greater	  than	  2.5	  mg/L.	  This	  is	  
consistent	  with	  other	  studies	  in	  the	  region.	  Fogelpole	  Cave	  site	  C	  had	  the	  three	  lowest	  
concentrations	  measured:	  2.03,	  1.12,	  and	  1.81	  mg/L.	  Site	  B	  also	  had	  relatively	  low	  
concentrations	  (2.31,	  2.11,	  and	  3.02	  mg/L),	  while	  Site	  A	  showed	  considerable	  variability,	  
including	  the	  largest	  concentration	  measured	  (4.69,	  2.62,	  and	  9.69	  mg/L)	  suggesting	  a	  
far	  greater	  input	  of	  NO3-­‐N	  from	  agricultural	  practices,	  and	  possibly	  animal	  waste	  and/or	  
septic	  effluent.	  
	  
	   	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
1	  Because	  the	  cave	  water	  falls	  onto	  a	  50	  foot	  apron	  of	  porous	  tufa,	  it	  flows	  through	  the	  tufa	  prior	  to	  
discharging	  to	  a	  stream	  at	  the	  bottom.	  Consequently,	  the	  temperature	  is	  affected	  by	  sunlight	  and	  climatic	  
conditions.	  In	  addition,	  groundwater	  discharging	  from	  Falling	  Springs	  is	  typically	  oversaturated	  with	  
respect	  to	  calcite	  during	  low	  flow	  conditions,	  hence	  the	  formation	  of	  the	  tufa	  apron	  (Panno	  et	  al.	  2001).	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Table	  8.	  Field	  water	  quality	  parameters	  for	  water	  samples	  collected	  from	  groundwater	  
sites	  in	  Monroe	  and	  St.	  Clair	  counties	  between	  19	  December	  2013	  and	  20	  May	  2014.	  
	  
	   	   Temp	   pH	   ORP	   SpCond	   TurbSC	   LDO	  
Date	   Site	   °C	   units	   mV	   µS/cm	   NTU	   mg/L	  
1/19/14	   Auctioneer	  Cave	   11.99	   8.30	   309	   537	   33	   11.5	  
1/19/14	   Camp	  Vandeventer	  
Spring	  
12.50	   8.19	   304	   473	   37	   11.4	  
2/12/14	   Collier	  Spring	   11.62	   8.17	   337	   573	   24	   9.9	  
5/20/14	   Falling	  Spring	   15.07	   8.31	   206	   779	   18	   10.6	  
	   	   	   	   	   	   	   	  
12/18/13	   Fogelpole	  Cave	  A	   12.17	   8.36	   258	   696	   44	   11.4	  
4/10/14	   Fogelpole	  Cave	  A	   12.08	   8.37	   246	   560	   67	   10.7	  
5/20/14	   Fogelpole	  Cave	  A	   13.18	   7.96	   261	   710	   36	   10.3	  
	   	   	   	   	   	   	   	  
12/18/13	   Fogelpole	  Cave	  B	   13.90	   8.43	   254	   593	   39	   11.1	  
4/10/14	   Fogelpole	  Cave	  B	   12.96	   8.30	   242	   319	   133	   10.7	  
5/20/14	   Fogelpole	  Cave	  B	   14.21	   8.20	   247	   518	   23	   10.1	  
	   	   	   	   	   	   	   	  
12/18/13	   Fogelpole	  Cave	  C	   12.73	   8.41	   252	   388	   35	   11.3	  
4/10/14	   Fogelpole	  Cave	  C	   12.63	   8.54	   235	   398	   29	   10.7	  
5/20/14	   Fogelpole	  Cave	  C	   13.08	   8.16	   244	   477	   20	   10.3	  
	   	   	   	   	   	   	   	  
1/19/14	   Frog	  Spring	   11.80	   8.06	   323	   610	   29	   11.4	  
2/12/14	   Illinois	  Caverns	   11.28	   8.44	   303	   526	   21	   10.9	  
2/12/14	   Indian	  Hole	  Spring	   11.00	   8.01	   335	   563	   25	   8.5	  
2/12/14	   Kelly	  Spring	   8.70	   8.40	   327	   746	   21	   11.6	  
2/3/14	   Sparrow	  Spring	   12.83	   8.09	   205	   459	   48	   10.0	  
2/3/14	   Stemler	  Cave	   12.74	   7.89	   204	   533	   33	   8.4	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Dissolved	  Kjehldahl	  nitrogen	  (DKN),	  which	  is	  a	  measure	  of	  reduced	  forms	  of	  N	  
(organic	  N	  and	  NH4-­‐N),	  is	  often	  elevated	  in	  systems	  contaminated	  by	  human	  sewage	  or	  
livestock	  manure.	  DKN	  concentrations	  were	  <	  1	  mg/L	  for	  all	  samples	  except	  one	  
(Fogelpole	  Cave	  site	  B,	  December).	  Ammonium-­‐N	  concentrations	  were	  low,	  being	  below	  
detection	  in	  16	  samples	  and	  a	  maximum	  concentration	  of	  0.15	  mg/L.	  The	  low	  levels	  of	  
reduced	  forms	  of	  N,	  the	  presence	  of	  nitrate,	  and	  relatively	  elevated	  DO	  and	  ORP	  values,	  
suggests	  a	  well	  oxygenated	  system.	  
	  
Ortho-­‐PO4-­‐P	  was	  detectable	  in	  all	  samples	  except	  one	  (Fogelpole	  Cave	  site	  C,	  
December).	  Concentrations	  were	  low,	  always	  less	  than	  0.2	  mg/L.	  The	  median	  value	  was	  
0.074	  mg/L.	  
	  
Dissolved	  organic	  carbon	  (DOC)	  concentrations	  were	  fairly	  elevated	  in	  many	  
samples,	  as	  is	  often	  observed	  in	  karst	  regions	  due	  to	  entrainment	  of	  soil	  matter	  into	  
conduit	  systems.	  Concentrations	  were	  between	  1.09	  and	  7.68	  mg/L,	  with	  a	  median	  of	  
3.34	  mg/L.	  There	  was	  considerable	  variability	  in	  the	  Fogelpole	  Cave	  samples,	  with	  DOC	  
concentrations	  varying	  between	  2	  and	  5	  mg/L	  for	  each	  site.	  
Inorganic	  Water	  Quality	  
	  
All	  of	  the	  samples	  were	  Ca-­‐HCO3-­‐-­‐type	  waters,	  with	  SO42-­‐	  (Table	  9)	  and	  Na	  (Table	  
10)	  being	  relatively	  elevated	  in	  some	  samples.	  This	  is	  illustrated	  using	  a	  piper	  diagram,	  
which	  divides	  samples	  up	  based	  on	  major	  ion	  chemistry	  (Figure	  6).	  All	  samples	  taken	  
from	  Fogelpole	  Cave	  site	  A	  and	  the	  sample	  from	  Kelly	  Spring,	  were	  slightly	  offset	  from	  
the	  others	  on	  a	  piper	  diagram,	  primarily	  due	  to	  relatively	  elevated	  SO42-­‐	  concentrations.	  
The	  sample	  from	  Falling	  Spring	  was	  also	  offset	  from	  the	  other	  samples,	  indicating	  the	  
change	  in	  chemistry	  as	  calcite	  precipitates	  out	  of	  solution	  as	  the	  water	  plunges	  down	  
the	  cliff.	  There	  are	  large	  tufa	  deposits	  actively	  forming	  at	  the	  base	  of	  the	  cliff.	  	  
	  
Panno	  et	  al.	  (2001)	  found	  that	  SO42-­‐	  concentrations	  in	  this	  karst	  aquifer	  were	  
elevated	  because	  of	  oxidation	  of	  pyrite	  in	  the	  host	  rock	  and	  enhanced	  by	  elevated	  
concentrations	  of	  NO3-­‐N.	  All	  of	  the	  samples	  were	  slightly	  supersaturated	  with	  respect	  to	  
calcite	  (solubility	  indices	  between	  0.66	  and	  1.43),	  indicating	  that	  in	  all	  cases	  the	  water	  
had	  spent	  sufficient	  time	  in	  the	  subsurface	  to	  dissolve	  enough	  limestone	  to	  become	  
saturated	  with	  respect	  to	  calcite.	  The	  most	  positive	  saturation	  index	  was	  for	  the	  Falling	  
Spring	  sample,	  were	  active	  precipitation	  of	  calcite	  is	  occurring.	  
	  
The	  K	  concentrations	  for	  the	  various	  springs	  &	  caves	  (Table	  10)	  tell	  us	  
something.	  Background	  threshold	  for	  K	  is	  approximately	  3.6	  mg/L	  which	  seems	  high	  
(background	  range	  1.15	  to	  3.6	  mg/L	  for	  McHenry	  County,	  IL;	  Jo	  Daviess	  County	  K	  
background	  threshold	  is	  0.6	  mg/L).	  We	  don’t	  have	  a	  good	  handle	  on	  this	  number	  
because	  it	  seems	  to	  vary	  with	  location	  and	  rock	  type	  (greater	  K	  concentrations	  in	  areas	  
dominated	  by	  sand	  and	  gravel;	  lower	  K	  concentrations	  in	  areas	  dominated	  by	  carbonate	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Table	  9.	  Anions	  and	  nutrients	  as	  measured	  in	  water	  samples	  collected	  from	  groundwater	  sites	  in	  Monroe	  &	  St.	  Clair	  counties	  
between	  19	  December	  2013	  and	  20	  May	  2014.	  Concentrations	  in	  mg/L.	  Alkalinity	  as	  mg	  CaCO3/L.	  
	  
Date	   Site	   Alkalinity HCO3- F- Cl- Br- NO3-N SO42- o-PO4-P DOC DKN NH4-N 
20-­‐Jan-­‐14	   Auctioneer	  Cave	   228	   278	   0.24	   16.6	   <0.08	   5.14	   16.4	   0.094	   3.78	   0.41	   <0.03	  
20-­‐Jan-­‐14	   Camp	  Vandeventer	  Spring	   171	   208	   0.19	   25.6	   <0.08	   3.43	   21.3	   0.15	   4.78	   0.51	   <0.03	  
12-­‐Feb-­‐14	   Collier	  Spring	   257	   314	   0.23	   15.6	   <0.08	   4.27	   21.3	   0.15	   2.14	   0.33	   <0.03	  
20-­‐May-­‐14	   Falling	  Spring	   344	   419	   0.33	   20.3	   <0.08	   5.19	   56.1	   0.127	   1.51	   0.32	   <0.03	  
	   	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  
19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   251	   306	   0.34	   22.1	   0.16	   4.69	   69.5	   0.012	   3.72	   0.37	   <0.03	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   204	   249	   0.28	   18	   <0.08	   2.63	   62.2	   0.066	   5.84	   0.54	   <0.03	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   251	   307	   0.33	   28.6	   0.13	   9.69	   56.8	   0.11	   4.96	   0.45	   <0.03	  
	   	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  
19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   250	   305	   0.27	   21.3	   <0.08	   2.31	   27.7	   0.033	   3.71	   2.19	   0.1	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   128	   156	   0.26	   10.6	   <0.08	   2.11	   14.8	   0.04	   7.68	   0.84	   0.15	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   228	   278	   0.26	   15.9	   0.08	   3.02	   23.6	   0.055	   4.87	   0.55	   <0.03	  
	   	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  
19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   173	   211	   0.2	   6.22	   <0.08	   2.03	   13	   <0.003	   6.94	   0.42	   0.03	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   190	   232	   0.21	   6.62	   <0.08	   1.12	   16.1	   0.022	   3.11	   0.22	   <0.03	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   233	   284	   0.21	   8.47	   0.09	   1.81	   18.4	   0.057	   1.72	   0.24	   <0.03	  
	   	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  
20-­‐Jan-­‐14	   Frog	  Spring	   240	   292	   0.23	   26.3	   <0.08	   5.45	   25	   0.151	   2.3	   0.39	   <0.03	  
12-­‐Feb-­‐14	   Illinois	  Caverns	   219	   267	   0.36	   15.8	   <0.08	   7.1	   17.2	   0.075	   1.09	   0.21	   <0.03	  
12-­‐Feb-­‐14	   Indian	  Hole	  Spring	   238	   291	   0.26	   17.2	   0.11	   2.89	   32.9	   0.066	   2.82	   0.25	   <0.03	  
12-­‐Feb-­‐14	   Kelly	  Spring	   268	   327	   0.23	   29.9	   0.12	   5.94	   69.1	   0.074	   1.94	   0.61	   <0.03	  
3-­‐Feb-­‐14	   Sparrow	  Spring	   243	   296	   0.29	   29.2	   <0.08	   3.69	   42.8	   0.182	   3.34	   0.4	   <0.03	  
3-­‐Feb-­‐14	   Stemler	  Cave	   262	   320	   0.28	   39.9	   0.08	   3.59	   52.9	   0.183	   2.61	   0.35	   <0.03	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Table	  10.	  Metals	  in	  water	  samples	  collected	  from	  groundwater	  sites	  in	  Monroe	  &	  St.	  Clair	  counties	  between	  19	  December	  2013	  and	  
20	  May	  2014.	  Concentrations	  in	  mg/L	  except	  for	  Ti	  (µg/L).	  Calcite	  SI	  (saturation	  index)	  is	  a	  measure	  of	  the	  saturation	  state	  of	  water	  
with	  respect	  to	  calcite;	  zero	  =	  equilibrium,	  positive	  =	  supersaturated,	  negative	  =	  undersaturated.	  
Date	   Site	   B	   Ba	   Ca	   Cu	   Fe	   K	   Mg	  
20-­‐Jan-­‐14	   Auctioneer	  Cave	   0.048	   0.083	   92.8	   <0.0016	   <0.024	   3.67	   10.9	  
20-­‐Jan-­‐14	   Camp	  Vandeventer	  Spring	   0.027	   0.0673	   67.5	   <0.0016	   <0.024	   3.34	   10	  
12-­‐Feb-­‐14	   Collier	  Spring	   <0.023	   0.0894	   90.2	   <0.0016	   <0.024	   2.75	   12.6	  
20-­‐May-­‐14	   Falling	  Spring	   0.033	   0.0954	   120	   <0.0016	   <0.024	   1.68	   28.7	  
	  
	  
	   	   	   	   	   	   	  
19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   <0.023	   0.0872	   73.3	   <0.0016	   <0.024	   2.32	   23	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   0.025	   0.094	   65.9	   0.0083	   <0.024	   4.87	   15.1	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   <0.023	   0.111	   92.2	   <0.0016	   <0.024	   5.07	   20.8	  
	  
	  
	   	   	   	   	   	   	  
19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   <0.023	   0.0839	   77.3	   <0.0016	   <0.024	   2.26	   13.3	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   0.027	   0.0707	   44.5	   0.0063	   <0.024	   4.47	   6.64	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   <0.023	   0.086	   81.6	   <0.0016	   <0.024	   2.92	   11.8	  
	  
	  
	   	   	   	   	   	   	  
19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   <0.023	   0.062	   57.5	   0.0016	   0.049	   1.35	   8.87	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   <0.023	   0.0735	   61.2	   0.0069	   <0.024	   1.27	   7.98	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   <0.023	   0.0787	   80.7	   <0.0016	   <0.024	   1.11	   10	  
	  
	  
	   	   	   	   	   	   	  
20-­‐Jan-­‐14	   Frog	  Spring	   0.029	   0.0722	   95.4	   <0.0016	   <0.024	   3.14	   11.6	  
12-­‐Feb-­‐14	   Illinois	  Caverns	   <0.023	   0.0782	   81.2	   <0.0016	   <0.024	   1.84	   10.3	  
12-­‐Feb-­‐14	   Indian	  Hole	  Spring	   <0.023	   0.087	   79.5	   <0.0016	   <0.024	   2.7	   14.7	  
12-­‐Feb-­‐14	   Kelly	  Spring	   <0.023	   0.0803	   83.5	   <0.0016	   <0.024	   2.07	   23.3	  
3-­‐Feb-­‐14	   Sparrow	  Spring	   <0.023	   0.0821	   87.5	   <0.0016	   <0.024	   4.06	   16.2	  
3-­‐Feb-­‐14	   Stemler	  Cave	   0.023	   0.0853	   97.8	   <0.0016	   <0.024	   3.87	   18.5	  
Table	  continued	  on	  following	  page.	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Table	  10.	  Concluded.	  
Date	   Site	   Mn	   Na	   Si	   Sr	   Ti	   Calcite	  SI	  
20-­‐Jan-­‐14	   Auctioneer	  Cave	   0.0175	   12.5	   13.4	   0.208	   <0.56	   1.15	  
20-­‐Jan-­‐14	  
Camp	  Vandeventer	  Spring	  
0.0018	   16.4	   7.52	   0.191	   <0.56	   0.809	  
12-­‐Feb-­‐14	   Collier	  Spring	   0.0154	   20.1	   10.2	   0.271	   <0.56	   1.05	  
20-­‐May-­‐14	   Falling	  Spring	   0.0021	   20	   14.1	   0.154	   <0.56	   1.43	  
	  
	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   0.0076	   42.4	   8.17	   0.284	   <0.56	   1.12	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   0.004	   32.8	   6.11	   0.153	   <0.56	   1.02	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   0.0057	   36.4	   7.32	   0.203	   <0.56	   0.836	  
	  
	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   0.0018	   25.1	   7.49	   0.241	   <0.56	   1.26	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   0.0176	   12.1	   5.58	   0.0945	   0.76	   0.656	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   0.0083	   19.1	   7.65	   0.143	   <0.56	   1.03	  
	  
	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   <0.0015	   14.4	   7.49	   0.184	   1.34	   0.982	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   <0.0015	   14.1	   7.39	   0.117	   <0.56	   1.17	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   <0.0015	   18.4	   8.13	   0.138	   <0.56	   0.985	  
	  
	   	   	   	   	   	   	  20-­‐Jan-­‐14	   Frog	  Spring	   0.0038	   21.9	   11.2	   0.223	   <0.56	   0.934	  
12-­‐Feb-­‐14	   Illinois	  Caverns	   0.0022	   20.7	   9.73	   0.219	   <0.56	   1.21	  
12-­‐Feb-­‐14	   Indian	  Hole	  Spring	   0.0602	   24.8	   7.76	   0.259	   <0.56	   0.797	  
12-­‐Feb-­‐14	   Kelly	  Spring	   0.003	   52.4	   6.39	   0.247	   <0.56	   1.18	  
3-­‐Feb-­‐14	   Sparrow	  Spring	   0.036	   27.5	   10.3	   0.241	   <0.56	   0.94	  
3-­‐Feb-­‐14	   Stemler	  Cave	   0.0667	   34.7	   10.3	   0.267	   <0.56	   0.803	  
Al,	  As,	  Be,	  Cd,	  Co,	  Cr,	  Li,	  Mo,	  Ni,	  Pb,	  Sb,	  Se,	  Sn,	  Th,	  V,	  Zn	  always	  below	  detection	  limits.	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Figure	  6.	  Piper	  diagram	  of	  anions	  and	  cations	  for	  groundwater	  samples	  collected	  from	  
sites	  in	  Monroe	  &	  St.	  Clair	  counties	  between	  19	  December	  2013	  and	  20	  May	  2014.	  
Numbered	  data	  points	  are:	  1-­‐Fogelpole	  Cave	  site	  A	  (19	  Dec	  2013);	  11-­‐Kelly	  Spring	  (12	  
Feb	  2014);	  13-­‐	  Fogelpole	  Cave	  site	  A	  (10	  Apr	  2014);	  16-­‐	  Fogelpole	  Cave	  site	  A	  (20	  May	  
2014);	  and	  19-­‐	  Falling	  Spring	  (20	  May	  2014).	  
	  
	   31	  
rock).	  Sources	  for	  K	  include	  septic	  effluent,	  animal	  waste/manure,	  and	  fertilizers.	  
Background	  threshold	  for	  SW	  Illinois	  is	  probably	  similar	  to	  that	  of	  Fogelpole	  Cave	  site	  C	  
(on	  the	  order	  of	  1.0	  mg/L).	  In	  any	  case,	  all	  but	  Fogelpole	  Cave	  site	  C	  show	  elevated	  
concentrations	  based	  on	  the	  latter	  estimate;	  this	  makes	  sense	  given	  the	  land	  use	  and	  
other	  geochemical	  and	  microbial	  indicators.	  
	  
Chloride	  concentrations	  varied	  from	  6.22	  to	  39.9	  mg/L,	  with	  a	  median	  value	  of	  
18.0	  mg/L	  (Table	  9).	  Panno	  et	  al.	  (2006b)	  determined	  that	  Cl-­‐	  concentrations	  greater	  
than	  15	  mg/L	  in	  shallow	  groundwater	  indicated	  contamination.	  Fifteen	  of	  the	  samples	  
had	  concentrations	  >	  15	  mg/L,	  but	  all	  but	  one	  were	  less	  than	  30	  mg/L,	  suggesting	  
limited	  contamination.	  Chloride	  has	  a	  number	  of	  sources,	  including	  human	  sewage,	  
livestock	  manure,	  water	  conditioning	  salts,	  and	  road	  salt	  runoff.	  None	  of	  the	  other	  
inorganic	  chemical	  parameters	  had	  elevated	  concentrations.	  Concentrations	  of	  metals	  
such	  as	  Pb,	  Zn,	  Cu	  (Table	  10)	  were	  low	  and	  often	  below	  detection.	  	  
	  
Pesticides	  &	  Herbicides	  
	  
	   Of	  the	  41	  pesticides	  and	  pesticide	  degradates	  screened	  for	  (Table	  2),	  two	  were	  
detected,	  4,4´-­‐DDT	  and	  2,4-­‐D.	  4,4´-­‐DDT	  was	  detected	  in	  at	  Fogelpole	  Cave	  site	  A	  in	  April	  
at	  a	  concentration	  of	  0.04	  µg/L.	  2,4-­‐D	  was	  detected	  in	  samples	  from	  Fogelpole	  Cave	  
sites	  A	  and	  B	  in	  May	  at	  concentrations	  of	  0.16	  and	  0.11	  µg/L,	  respectively.	  
	  
	   Panno	  et	  al.	  (1996)	  detected	  the	  herbicides	  atrazine	  and	  alachlor	  in	  83%	  of	  spring	  
samples	  collected	  in	  the	  Sinkhole	  Plain	  between	  1994	  and	  1996.	  Detection	  of	  pesticides	  
was	  much	  lower	  in	  our	  samples,	  which	  may	  be	  due	  to	  differences	  in	  the	  types	  of	  
pesticides	  used	  and	  decreasing	  application	  rates.	  Alachlor	  is	  no	  longer	  widely	  used	  in	  the	  
U.S.	  and	  atrazine	  use	  has	  decreased	  significantly;	  glyphosate	  (Roundup)	  is	  now	  the	  most	  
commonly	  used	  herbicide	  in	  the	  Midwest.	  
Bacterial	  Counts	  
	  
	   Bacterial	  heterotrophic	  plate	  counts	  (Table	  13)	  varied	  widely	  from	  150	  cfu/mL	  
(Fogelpole	  Cave	  site	  C	  in	  May)	  to	  greater	  than	  the	  upper	  detection	  limit	  (>	  570,000	  
cfu/mL)	  (Fogelpole	  Cave	  sites	  A	  and	  B	  in	  April).	  The	  median	  value	  was	  54,000	  cfu/mL.	  
Counts	  of	  “Other	  Bacteria”	  (Table	  13)	  varied	  from	  400	  to	  750,000	  cfu/100	  mL,	  with	  a	  
median	  value	  of	  6,200	  cfu/100	  mL.	  By	  far	  the	  highest	  counts	  were	  measured	  at	  
Fogelpole	  Cave	  sites	  A	  and	  B	  during	  the	  December	  event,	  but	  values	  were	  much	  lower	  at	  
later	  events.	  Total	  coliform	  (Table	  13)	  was	  detected	  in	  all	  samples	  except	  at	  Indian	  Hole	  
Spring.	  The	  median	  TC	  value	  was	  2,000	  cfu/100	  mL,	  with	  the	  two	  highest	  values	  from	  
Fogelpole	  Cave	  sites	  A	  and	  B	  in	  December,	  as	  was	  the	  case	  for	  Other	  Bacteria.	  Fecal	  
coliform	  (Table	  13,	  Figure	  7)	  were	  detected	  in	  all	  but	  three	  samples	  (Collier	  Spring,	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Table	  13.	  Bacterial	  colony	  counts	  and	  presence/absence	  of	  indicator	  bacterial	  species	  from	  samples	  collected	  from	  Monroe	  and	  St.	  
Clair	  county	  groundwater	  sites	  between	  19	  December	  2013	  and	  20	  May	  2014.	  	  Values	  for	  counts	  given	  as	  cfu/100	  mL.	  
	  
	   	  
	   	   	   	   Human	  
	   	  
Date	   Site	  
Heterotrophic	  
Plate	  Count	  	  
Other	  
Bacteria	  	  
Total	  
Coliform	  	  
Fecal	  
Coliform	  	   B.
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  v
ul
ga
tu
s	  
Sw
in
e	  
Bo
vi
ne
	  
20-­‐Jan-­‐14	   Auctioneer	  Cave	   260,000	   44,000	   2,000	   900	   +	   -­‐	   +	   +	   -­‐	   +	  
20-­‐Jan-­‐14	   Camp	  Vandeventer	  	  
Spring	   330,000	   20,000	   2,600	   14	   +	   -­‐	   +	   +	   +	   +	  
12-­‐Feb-­‐14	   Collier	  Spring	   54,000	   1,400	   200	   <	  10	   +	   -­‐	   +	   +	   +	   +	  
20-­‐May-­‐14	   Falling	  Spring	   350	   5,200	   2,300	   10	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	  
	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   220,000	   370,000	   80,000	   230	   +	   -­‐	   +	   +	   +	   +	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   >	  570,000	   17,000	   3,700	   400	   +	   -­‐	   +	   +	   -­‐	   +	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   7,000	   10,000	   5,300	   100	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	  
	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   110,000	   750,000	   30,000	   650	   +	   -­‐	   +	   +	   +	   +	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   >	  570,000	   39,000	   1,300	   <	  100	   +	   -­‐	   +	   +	   -­‐	   +	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   390	   10,000	   20,000	   20	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	  
	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   310,000	   31,000	   6,000	   70	   +	   -­‐	   +	   +	   +	   +	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   830	   1,700	   300	   200	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   150	   4,500	   800	   <	  10	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	   -­‐	  	  
Table	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Table	  13.	  Concluded.	  	  
	   	   	   	   	   	   Human	   	   	  
Date	   Site	  
Heterotrophic	  
Plate	  Count	  
Other	  
Bacteria	  
Total	  
Coliform	  
Fecal	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   B.
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e	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s	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e	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20-­‐Jan-­‐14	   Frog	  Spring	   210,000	   6,200	   1,100	   18	   +	   -­‐	   +	   +	   -­‐	   +	  
12-­‐Feb-­‐14	   Illinois	  Caverns	   17,100	   6,200	   3,000	   970	   +	   -­‐	   +	   +	   -­‐	   +	  
12-­‐Feb-­‐14	   Indian	  Hole	  Spring	   38,000	   400	   0	   20	   +	   -­‐	   +	   +	   -­‐	   +	  
12-­‐Feb-­‐14	   Kelly	  Spring	   21,000	   1,500	   800	   200	   +	   +	   +	   +	   -­‐	   +	  
3-­‐Feb-­‐14	   Sparrow	  Spring	   92,000	   5,200	   230	   10	   +	   +	   +	   +	   +	   +	  
3-­‐Feb-­‐14	   Stemler	  Cave	   38,000	   3,500	   600	   230	   +	   +	   +	   +	   +	   +	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Figure	  7.	  Fecal	  coliform	  colony	  counts	  from	  samples	  collected	  from	  Monroe	  and	  St.	  Clair	  
county	  groundwater	  sites	  between	  19	  December	  2013	  and	  20	  May	  2014.	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Fogelpole	  Cave	  site	  B	  in	  April,	  Fogelpole	  Cave	  site	  C	  in	  May),	  with	  a	  median	  value	  of	  70	  
cfu/100	  mL.	  The	  two	  highest	  FC	  values	  were	  between	  900	  and	  1,000	  cfu/100	  mL,	  from	  
Illinois	  Caverns	  and	  Auctioneer	  Cave.	  	  
	  
	   Bacterial	  indicator	  counts	  varied	  widely	  in	  the	  Fogelpole	  Cave	  samples.	  The	  
lowest	  values	  for	  all	  indicators	  were	  generally	  measured	  for	  the	  May	  samples,	  except	  for	  
TC,	  for	  which	  the	  lowest	  values	  were	  for	  the	  April	  samples.	  Fogelpole	  Cave	  site	  A	  
generally	  had	  the	  highest	  values	  for	  TC	  and	  FC,	  and	  Fogelpole	  Cave	  site	  C	  generally	  had	  
the	  lowest	  values	  for	  all	  bacterial	  indicators.	  
Pharmaceuticals	  and	  Personal	  Care	  Products	  
	  
	   Of	  the	  15	  PPCPs	  analyzed	  for,	  ten	  were	  detected	  in	  at	  least	  one	  sample	  (Table	  
14).	  The	  five	  that	  were	  never	  detected	  in	  any	  samples	  were	  acetaminophen,	  
diphenhydramine,	  erythromycin,	  fluoxetine,	  and	  ciprofloxacin.	  Of	  those	  detected,	  
triclocarban	  was	  detected	  in	  all	  samples,	  and	  gemfibrozil	  and	  trimethoprim	  were	  
detected	  in	  a	  majority	  of	  the	  samples.	  Concentrations	  of	  detected	  compounds	  were	  
generally	  less	  than	  10	  ng/L.	  The	  largest	  concentration	  was	  for	  gemfibrozil	  in	  Sparrow	  
Spring,	  at	  119.4	  ng/L.	  
	  
	   Samples	  from	  the	  Stemler	  Cave	  drainage	  basin,	  which	  included	  both	  Stemler	  
Cave	  and	  its	  resurgence,	  Sparrow	  Spring,	  had	  the	  greatest	  number	  of	  PPCPs	  detected,	  
six	  and	  seven,	  respectively.	  The	  fewest	  number	  of	  PPCPs	  detected	  occurred	  at	  the	  final	  
sampling	  event	  in	  May,	  at	  the	  Fogelpole	  Cave	  sites	  and	  Falling	  Spring,	  three	  at	  Fogelpole	  
A	  and	  two	  at	  the	  other	  sites.	  This	  may	  reflect	  the	  time	  of	  year,	  as	  heavy	  rains	  in	  April	  
and	  May	  (Figure	  8)	  may	  have	  resulted	  in	  dilution	  of	  PPCP	  concentrations.	  
	  
	   Fogelpole	  Cave	  was	  sampled	  in	  December,	  April,	  and	  May.	  There	  did	  not	  appear	  
to	  be	  a	  significant	  difference	  in	  the	  number	  of	  detections	  of	  PPCPs	  between	  December	  
and	  April,	  but	  there	  were	  fewer	  detections	  in	  May.	  There	  were	  no	  obvious	  trends	  in	  
PPCP	  concentrations	  among	  the	  different	  sampling	  events.	  Site	  A	  had	  fewer	  detections	  
than	  the	  other	  two	  sites	  in	  December	  and	  April.	  
PCR	  identification	  of	  waste	  sources	  
	  
	   A	  total	  of	  six	  indicator	  bacteria	  RNA	  were	  tested,	  four	  for	  humans	  and	  one	  each	  
for	  swine	  and	  cows	  (Tables	  13,	  15).	  Three	  of	  the	  human	  indicators	  and	  the	  one	  for	  cows	  
were	  detected	  in	  the	  first	  15	  samples	  collected,	  but	  none	  in	  samples	  taken	  in	  May	  2014	  
(three	  sites	  at	  Fogelpole	  Cave	  +	  Falling	  Spring)	  nor	  in	  the	  April	  sample	  from	  Fogelpole	  
Cave	  site	  C.	  The	  swine	  indicator	  was	  detected	  at	  seven	  of	  the	  13	  samples	  sites,	  but	  only	  
in	  seven	  of	  19	  samples,	  with	  swine	  detected	  at	  the	  three	  Fogelpole	  Cave	  sites	  in	  
December,	  but	  not	  in	  April	  or	  May	  (Tables	  13,	  15).	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Table	  14.	  PPCPs	  detected	  in	  nineteen	  karst	  groundwater	  samples	  from	  sites	  in	  southwestern	  Illinois.	  	  Concentrations	  in	  ng/L.	  
Acetaminophen,	  Diphenhydramine,	  Erythromycin,	  Fluoxetine,	  and	  Ciprofloxacin	  not	  detected	  in	  any	  samples.	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20-­‐Jan-­‐14	   Auctioneer	  Cave	   4	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.43	   ND	   0.512	   3.23	   ND	   0.243	  
20-­‐Jan-­‐14	   Camp	  Vandeventer	  
Spring	   5	   ND	   0.434	   9.28	   ND	   ND	   ND	   5.17	   1.95	   ND	   0.343	  
12-­‐Feb-­‐14	   Collier	  Spring	   4	   ND	   2.12	   ND	   ND	   1.75	   ND	   ND	   1.82	   ND	   1.22	  
20-­‐May-­‐14	   Falling	  Spring	   2	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.571	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.423	  
	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   3	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.769	   ND	   ND	   2.86	   ND	   0.32	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   2	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.232	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.275	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   3	   ND	   ND	   1.58	   ND	   2.05	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.241	  
	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   5	   ND	   ND	   1.95	   ND	   0.666	   ND	   ND	   4.23	   1.4	   0.418	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   3	   ND	   1.21	   ND	   ND	   1.34	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.573	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   2	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.726	   ND	   ND	   ND	   ND	   1.76	  
	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  19-­‐Dec-­‐13	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   3	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.278	   ND	   ND	   3.37	   ND	   0.782	  
10-­‐Apr-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   5	   ND	   0.56	   ND	   ND	   1.11	   71.7	   ND	   2.55	   ND	   0.699	  
20-­‐May-­‐14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   2	   ND	   ND	   ND	   ND	   0.308	   ND	   ND	   ND	   ND	   1.37	  	  
Table	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Table	  14.	  Concluded.	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20-­‐Jan-­‐14	   Frog	  Spring	   4	   ND	   1.18	   ND	   ND	   ND	   ND	   2.74	   4.35	   ND	   0.384	  
12-­‐Feb-­‐14	   Illinois	  Caverns	   4	   ND	   0.526	   ND	   ND	   0.283	   ND	   ND	   1.84	   ND	   0.362	  
12-­‐Feb-­‐14	   Indian	  Hole	  Spring	   4	   ND	   0.557	   ND	   ND	   0.956	   ND	   ND	   1.33	   ND	   0.422	  
12-­‐Feb-­‐14	   Kelly	  Spring	   4	   ND	   1.14	   ND	   ND	   0.515	   ND	   ND	   2.07	   ND	   1.32	  
3-­‐Feb-­‐14	   Sparrow	  Spring	   7	   7.79	   ND	   2.52	   4.55	   119	   ND	   2.38	   4.56	   ND	   0.48	  
3-­‐Feb-­‐14	   Stemler	  Cave	   6	   10.3	   0.548	   ND	   ND	   ND	   ND	   5.56	   4.73	   2.63	   0.357	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Figure	  8.	  Monthly	  weather	  station	  precipitation	  totals	  at	  Cahokia,	  Illinois.	  Source:	  
www.wunderground.com	  accessed	  29	  June	  2014.	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Table	  15.	  Microbial	  source	  tracking	  data	  for	  from	  samples	  collected	  from	  Monroe	  and	  St.	  Clair	  county	  groundwater	  sites	  between	  19	  
December	  2013	  and	  20	  May	  2014.	  	  Values	  are	  given	  as	  concentration	  of	  fecal	  biomrkers/ng	  gDNA.	  
	  
	   	   Human	   	   Livestock	  
Date	   Site	   B.	  fragilis	   B.	  caccae	   B.	  uniformis	   B.	  vulgatus	   	   Swine	   Bovine	  
1/20/14	   Auctioneer	  Cave	   12.2	   0	   11.44	   7.4	   	   0	   62	  
1/20/14	   Camp	  Vandeventer	  Spring	   13.3	   0	   15.52	   14.22	   	   1.834	   105.2	  
2/12/14	   Collier	  Spring	   5.2	   0	   5.54	   14.04	   	   3.68	   159	  
5/20/14	   Falling	  Spring	   0	   0	   0	   0	   	   0	   0	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	  
12/19/13	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   54	   0	   11.72	   10.96	   	   3.98	   422	  
4/10/14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   17.92	   0	   6.82	   9.2	   	   0	   336	  
5/20/14	   Fogelpole	  Cave	  site	  A	   0	   0	   0	   0	   	   0	   0	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	  
12/19/13	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   37.2	   0	   4.26	   2.16	   	   4.28	   132.4	  
4/10/14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   10.52	   0	   5.42	   4.64	   	   0	   142.8	  
5/20/14	   Fogelpole	  Cave	  site	  B	   0	   0	   0	   0	   	   0	   0	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	  
12/19/13	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   14.4	   0	   4.68	   6.52	   	   2.7	   184.6	  
4/10/14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   0	   0	   0	   0	   	   0	   0	  
5/20/14	   Fogelpole	  Cave	  site	  C	   0	   0	   0	   0	   	   0	   0	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	  
1/20/14	   Frog	  Spring	   6.36	   0	   3.92	   4.1	   	   0	   1202	  
2/12/14	   Illinois	  Caverns	   167.4	   0	   3.38	   6.88	   	   0	   1004	  
2/12/14	   Indian	  Hole	  Spring	   2.26	   0	   0.878	   0.442	   	   0	   65.8	  
2/12/14	   Kelly	  Spring	   31.4	   0.404	   9.8	   10.38	   	   0	   189.6	  
2/3/14	   Sparrow	  Spring	   7.42	   0.542	   37.8	   51.2	   	   0.238	   2240	  
2/3/14	   Stemler	  Cave	   3.02	   0.734	   13.54	   10.1	   	   3.68	   264	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Discussion	  
	  
	   Field	  water	  chemistry	  data	  collected	  during	  the	  present	  study	  are	  roughly	  
comparable	  to	  values	  from	  Taylor	  et	  al.	  (2000),	  however,	  some	  samples	  from	  the	  earlier	  
study	  were	  more	  acidic	  and/or	  had	  lower	  dissolved	  oxygen	  values	  (Figure	  9).	  These	  
differences	  may	  reflect	  the	  narrow	  seasonal	  range	  of	  samples	  in	  the	  present	  study.	  
	  
	   The	  water	  quality	  data	  indicate	  a	  karst	  system	  widely	  but	  moderately	  
contaminated	  by	  land	  use	  activities.	  Almost	  all	  of	  the	  samples	  had	  elevated	  levels	  of	  
NO3-­‐N,	  Cl-­‐,	  fecal	  bacteria,	  and	  PPCPs.	  A	  plot	  of	  Cl-­‐	  vs.	  NO3-­‐N	  indicates	  that	  most	  of	  the	  
samples	  represent	  mixed	  sources	  of	  contamination,	  which	  is	  common	  for	  springs	  (Figure	  
10).	  Spring	  water	  represents	  an	  amalgam	  of	  all	  the	  sources	  within	  its	  springshed,	  so	  
evidence	  of	  mixed	  sources	  of	  contamination	  is	  expected.	  Previous	  studies	  (Panno	  et	  al.	  
1996,	  2001,	  2003,	  2004,	  2006c;	  Hackley	  et	  al.	  2007)	  have	  suggested	  that	  synthetic	  
fertilizer,	  septic	  effluent,	  and	  livestock	  are	  the	  primary	  sources	  of	  contamination	  in	  the	  
region.	  A	  few	  of	  the	  samples	  from	  Fogelpole	  Cave,	  including	  all	  the	  samples	  from	  site	  C,	  
fall	  into	  the	  background	  domain,	  indicating	  minimal	  or	  no	  contamination.	  There	  is	  a	  
positive	  correlation	  between	  Cl-­‐	  and	  NO3-­‐N,	  suggesting	  these	  two	  contaminants	  are	  
coming	  from	  the	  same	  sources	  (e.g.,	  private	  septic	  systems	  and	  animal	  waste/manure	  as	  
fertilizer).	  	  Nitrate-­‐N	  concentrations	  measured	  in	  this	  study	  are	  generally	  comparable	  to	  
values	  obtained	  by	  Taylor	  et	  al.	  (2000)	  for	  Fogelpole	  Cave,	  Stemler	  Cave,	  and	  Illinois	  
Caverns	  (Figure	  11).	  At	  Fogelpole	  Cave,	  Taylor	  et	  al.	  (2000)	  collected	  samples	  just	  
downstream	  of	  the	  convergence	  of	  the	  three	  stream	  tributaries	  we	  sampled	  (Figure	  2),	  
and	  thus	  represents	  a	  mixing	  of	  waters	  from	  our	  three	  in-­‐cave	  sites	  of	  the	  present	  study.	  	  
Panno	  et	  al.	  (2001)	  found	  much	  higher	  DOC	  concentrations	  for	  many	  of	  the	  same	  sites	  
ranging	  from	  3.0	  to	  13.8	  mg/L	  for	  all	  four	  seasons	  from	  Fall	  of	  1998	  to	  summer	  of	  1999.	  
	  
	   Few	  pesticides	  were	  detected	  from	  water	  samples	  during	  this	  study.	  Taylor	  et	  el.	  
(2000)	  detected	  several	  pesticides	  in	  monthly	  groundwater	  samples	  from	  four	  of	  the	  
major	  subterranean	  drainage	  basins	  in	  our	  study	  area,	  but	  detections	  were	  largely	  
seasonal	  (Figure	  12),	  with	  most	  detections	  occurring	  from	  May	  through	  August.	  These	  
data	  suggest	  that	  the	  scarcity	  of	  pesticide	  detections	  in	  our	  dataset	  may	  be	  partially	  
explained	  by	  the	  seasonal	  timing	  of	  our	  sampling.	  
	  
The	  PPCPs	  analyzed	  for	  were	  all	  from	  human	  sources	  (Table	  16).	  The	  number	  of	  
detections	  and	  combined	  concentration	  are	  positively	  correlated	  with	  Cl-­‐	  (Figure	  13),	  
suggesting	  septic	  discharge	  as	  the	  source	  of	  both.	  The	  prevalence	  of	  human	  bacteria	  
also	  suggests	  septic	  system	  contamination.	  The	  correlation	  between	  PPCPs	  and	  NO3-­‐N	  
was	  weaker	  than	  for	  Cl-­‐	  (Figure	  14),	  suggesting	  an	  additional	  source	  of	  NO3-­‐N,	  probably	  
synthetic	  fertilizer	  and	  soil	  organic	  matter.	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Figure	  9.	  Comparison	  of	  field	  water	  chemistry	  parameters	  between	  the	  present	  study	  
and	  Taylor	  et	  al.	  (2000).	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Figure	  10.	  Chloride	  versus	  NO3-­‐N	  for	  all	  samples.	  Dashed	  lines	  represent	  background	  
values	  determined	  by	  Panno	  et	  al.	  (2006a,	  b).	  Likely	  sources	  for	  Cl-­‐	  and	  NO3-­‐N	  shown	  for	  
each	  domain.	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Figure	  11.	  Comparison	  of	  NO3-­‐N	  levels	  from	  water	  samples	  collected	  during	  the	  present	  
study	  (red	  dots)	  to	  those	  recorded	  by	  Taylor	  et	  al.	  (2000)	  based	  on	  12	  monthly	  samples	  
collected	  across	  a	  one	  year	  period,	  show	  by	  min-­‐max	  boxes	  and	  median	  value.	  	  Taylor	  et	  
al.	  (2000)	  sampled	  at	  only	  a	  single	  site	  in	  Fogelpole	  Cave,	  just	  downstream	  of	  where	  the	  
three	  passages	  sampled	  in	  the	  present	  study	  come	  together.	  Shaded	  area	  represents	  
background	  values	  determined	  by	  Panno	  et	  al.	  (2006a,	  b).	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Figure	  12.	  Average	  number	  of	  pesticide	  anaylates	  detected	  from	  four	  cave	  streams	  
(Fogelpole	  Cave,	  Illinois	  Caverns,	  Stemler	  Cave,	  Krueger-­‐Dry	  Run	  Cave)	  per	  water	  sample	  
by	  month	  (Feb	  1999-­‐Jan	  2000)	  as	  reported	  by	  Taylor	  et	  al.	  (2000).
	   45	  
	  
	  
Figure	  13.	  (a)	  Number	  of	  PPCPs	  detected	  and	  (b)	  Sum	  of	  concentrations	  of	  PPCPs	  
detected	  versus	  Cl-­‐	  for	  all	  samples.	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Figure	  14.	  (a)	  Number	  of	  PPCPs	  detected	  and	  (b)	  Sum	  of	  concentrations	  of	  PPCPs	  
detected	  versus	  NO3-­‐N	  for	  all	  samples.	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Table	  16.	  PPCPs	  for	  which	  groundwater	  samples	  in	  the	  present	  study	  were	  screened.	  
	  
Compound	   Properties	  and	  Trade	  Name	  
Caffeine	   	  
Carbamazepine	   anticonvulsant	  and	  mood-­‐stabilizing	  drug	  
Naproxen	   nonsteroidal	  anti-­‐inflammatory	  drug	  (Aleve)	  
Ibuprofen	   nonsteroidal	  anti-­‐inflammatory	  drug	  (Advil)	  
Gemfibrozil	   fibrate	  class,	  lowers	  lipid	  levels	  (Lopid)	  
Triclosan	   antibacterial	  and	  antifungal	  agent	  found	  in	  soaps,	  detergents,	  etc.	  
Sulfamethoxazole	   sulfonamide	  bacteriostatic	  antibiotic	  (Bactrim)	  
Trimethoprim	   bacteriostatic	  antibiotic	  used	  mainly	  to	  treat	  urinary	  tract	  infections	  
Sulfamethazine	   sulfonamide	  antibacterial	  
Acetaminophen	   analgesic	  and	  antipyretic	  (fever	  reducer)	  (Tylenol)	  
Diphenhydramine	   antihistamine	  mainly	  used	  to	  treat	  allergies	  (Benadryl)	  
Erythromycin	   antibiotic	  of	  the	  macrolide	  class	  
Fluoxetine	   antidepressant	  of	  the	  selective	  serotonin	  reuptake	  inhibitor	  (SSRI)	  
class	  (Prozac)	  
Triclocarban	   antibacterial	  agent	  common	  in	  soaps	  and	  lotions	  
Ciprofloxacin	   antibiotic	  in	  fluoroquinolone	  group	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The	  correlations	  between	  bacterial	  indicators	  and	  either	  Cl-­‐	  or	  NO3-­‐N	  were	  weak	  
(Figure	  15).	  This	  poor	  correlation	  has	  been	  observed	  in	  previous	  studies,	  suggesting	  that	  
the	  bacterial	  indicators	  are	  not	  particularly	  useful	  for	  source	  tracking.	  The	  indicator	  
bacteria	  suggested	  that	  there	  were	  both	  human	  and	  bovine	  sources	  of	  fecal	  
contamination	  in	  14	  of	  the	  15	  samples	  taken	  from	  December	  through	  April,	  with	  swine	  
contamination	  in	  half	  of	  those.	  The	  samples	  collected	  in	  May	  (Fogelpole	  Cave	  sites	  A-­‐C,	  
Falling	  Spring)	  tested	  negative	  for	  all	  indicator	  bacteria,	  but	  positive	  for	  fecal	  coliform	  
(except	  for	  Fogelpole	  Cave	  site	  C),	  which	  was	  surprising.	  It	  is	  possible	  that	  there	  was	  
insufficient	  sample	  collected	  for	  PCR	  analysis	  at	  this	  last	  sampling	  event.	  
	  
Chloride/bromide	  (Cl/Br)	  ratios	  from	  the	  spring	  and	  cave	  samples	  ranged	  from	  94	  to	  
499.	  Uncontaminated	  groundwater	  and	  groundwater	  unaffected	  by	  basin	  brines	  have	  
Cl/Br	  ratios	  less	  than	  100	  in	  Illinois	  (Panno,	  ISGS,	  unpublished	  data).	  Ratios	  exceeding	  
100	  indicate	  contamination	  from	  human/animal	  waste	  (i.e.,	  septic	  effluent	  and	  manure)	  
and/or	  road	  salt.	  For	  this	  round	  of	  sampling,	  those	  with	  detectable	  Br-­‐	  concentrations	  
and	  a	  Cl/Br	  ratio	  exceeding	  100	  included	  Fogelpole	  Cave	  sites	  A	  (138)	  and	  B	  (220),	  Indian	  
Hole	  Spring	  (156),	  Kelly	  Spring	  (249)	  and	  Sparrow	  Creek	  Spring	  (500).	  If	  land	  use	  is	  
considered,	  these	  elevated	  values	  make	  sense.	  Specifically,	  Kelly	  Spring	  is	  downstream	  
of	  a	  cattle	  grazing	  area	  within	  the	  Krueger	  Dry	  Run	  Cave	  groundwater	  basin,	  and	  
Sparrow	  Creek	  Spring	  is	  downstream	  of	  a	  residential	  area	  within	  the	  Stemler	  Cave	  
groundwater	  basin.	  	  Comparing	  our	  data	  with	  results	  reported	  by	  Panno	  et	  al.	  (2006)	  
shows	  that	  our	  samples	  	  have	  Cl/Br	  ratios	  somewhat	  shifted	  away	  from	  values	  more	  
reflective	  of	  septic	  effluent	  contaminant	  sources	  towards	  animal	  waste	  (Figure	  16),	  
though	  these	  data	  also	  support	  our	  general	  finding	  of	  mixed	  livestock	  and	  human	  
sources	  of	  contamination.	  
	  
The	  lack	  of	  detectable	  indicator	  bacteria	  at	  the	  last	  sampling	  event	  and	  the	  
variability	  in	  water	  quality	  for	  the	  Fogelpole	  Cave	  site	  A	  samples	  is	  indicative	  of	  the	  
flashy	  nature	  of	  karst	  aquifers.	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Figure	  15.	  Fecal	  coliform	  vs.	  a.	  NO3-­‐N	  and	  b.	  Cl-­‐	  for	  all	  samples.
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Figure	  16.	  Comparison	  of	  Cl/Br	  ratios	  with	  Cl-­‐	  concentrations.	  Source	  domains	  from	  
Panno	  et	  al.	  (2006a,	  b),	  historical	  data	  from	  Illinois	  Caverns	  and	  Stemler	  Cave	  from	  
Panno	  et	  al.	  (2006a),	  with	  those	  data	  (squares,	  triangles,	  circles)	  from	  previous	  sampling	  
efforts	  conducted	  by	  Panno	  et	  al.	  (ISGS,	  unpublished	  data).	  Red	  stars	  are	  data	  from	  this	  
study.	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